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(54) Title: METHOD FOR CARRYING OUT POLYCONDENSAHON REACTIONS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR DURCHFOHRUNG VON POLYKONDENSATIONSREAKTIONEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for carrying out polycondensation reactions, according to which the polycondensation of a monomelic 
educt is carried out with an external supply of heat in an at least two-stage reactor combination comprising a pre-reactor and a high-viscosity 
reactor, the resulting low-molecular cleavage products being removed by evaporation. In the pre-reactor the reaction product is concentrated 
into a viscous starting product, and said viscous starting product then fully reacted into a polycondensation product in the high-viscosity 
reactor under addidon of thermal and mechanical energy over a period of between 20 seconds and 60 minutes. 



(57) Ziisammenfnssiing 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfuhrung von Polykondensationsreaktionen bei dem die Polykondensation eines 
monomeren Eduktes bei externer Zufuhr von Warme in einer wenigstens zweistufigen, aus einem Vorreaktor und einem Hochviskosreaktor 
bestehenden Reaktorkombination durchgefuhrt wird, wobei die entstehenden niedermolekularen Spaltprodukte durch Verdampfung entfemt 
werden und wobei im Vorreaktor eine Aufkonzentrierung des Reaktionsprodukts bis zu einem zdhfrassigen Vorprodukt erfolgt und das 
Vorprodukt im Hochviskosreaktor unter Zufuhr von thermischer und mechanischer Energie mit einer Verweilzeit von 20 s bis 60 min 
vollstandig zum Polykondensationsprodukt ausreagiert. 
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Verfahren zur Durchfuhrung von Polvkondensationsreaktionen 

Eine Polykondensationsreaktion ist eine chemische Reaktion, bei der stufenweise ein 
Makromolekiil aufgebaut wird (Emons, H.R; Fedtke, M.; Hellmond, P.; Landschulz, 
G.; Poschl, R.; Pritzkow, W.; Ratzsch, M; Zimmermann, G.; Lehrbuch der 
Technischen Chemie; VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig, 1984). 
Bei jedem Kondensationsschritt entsteht ein Reaktionsprodukt, das mit anderen Reak- 
tionspartnern im Gleichgewicht steht. Die Reaktion ist also eine Gleichgewichts- 
reaktion. Die Reaktion erfolgt jeweils zwischen zwei unterschiedlichen funktionellen 
Gruppen der AusgangsstofFe (Monomere), wobei bei jedem Reaktionsschritt ein 
niedermolekularer StofF (z.B. Wasser, HalogenwasserstofFe, Alkohole etc.) abgespal- 
ten und gleichzeitig eine Polymerkette urn einen Monomerbaustein verlangert wird. 
Produkte der Reaktion sind somit das Makromolekul und die entsprechenden nieder- 
molekularen Spaltprodukte, die mit den AusgangsstofFen im Gleichgewicht stehen. 

Will man bei einer Polykondensationsreaktion einen hohen Umsatz erzielen, so muB 
man die niedermolekularen Spaltprodukte aus dem Gleichgewicht entfernen, urn das 
Reaktionsgleichgewicht zu den Produkten zu verschieben. Sind die Monomere bei 
Beginn der Reaktion in einem Losungsmittel gelost, kann es zusatzlich die Aufgabe 
sein, das Losungsmittel aus dem Reaktionsgemisch ebenfalls zu entfernen. Die nieder- 
molekularen Spaltprodukte konnen dabei als Losungsmittel eingesetzt werdea 

Bei der Entfernung der niedermolekularen Spaltprodukte bzw. gegebenenfalls des 
Losungsmittels kann sich die Viskositat des Reaktionsgemisches von einer niedrigvis- 
kosen Losung (z.B. ahnlich Wasser) bei Beginn der Reaktion bis zu einer hochvisko- 
sen Poiymerschmelze oder Polymerlosung bei Reaktionsende andern. Haufig ist es 
sogar notig, die niedermolekularen Spaltprodukte und gegebenenfalls das Losungs- 
mittel bis zu einem trockenen FeststofF zu entfernen, urn den gewunschten Reaktions- 
umsatz zu erzielen. 

Die gangige Methode zur Entfernung der niedermolekularen Spaltprodukte bzw. 
gegebenenfalls des Losungsmittels ist das Destillieren. D.h., wahrend die Polykonden- 
sationsreaktion auflauft, werden gleichzeitig oder in Stufen (abwechselnd Reaktion 
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und Destination) die niedermolekularen Spaltprodukte bzw. gegebenenfalls das 
Losungsmittel abgedampft. 

Chemische Reaktoren fur die Durchfuhrung von Polykondensationsrekationen haben 
daher zwei Aufgaben. Sie miissen in der Lage sein, eflBzient das Reaktionsgemisch bei 
kleinen, wie bei groDen Viskositaten (gegebenenfalls bis hin zu trockenen Feststoffen) 
zu vermischen und zu transportieren und gleichzeitig die Moglichkeit geben, die 
niedennolekularen Spaltprodukte bzw. zusatzlich das Losungsmittel aus dem 
Reaktionsgemisch abzudampfen. 

In Verfahren fiir Polykondensationsreaktionen nach dem Stand der Technik werden 
folgende Reaktoren eingesetzt: 

Schneckenreaktoren 

GroBvolumige Schneckenreaktoren vom Typ ZDS-R wurden von OCKER, Fa. 
Werner und Pfleiderer, Stuttgart, bereits 1962 zur Polykondensation von Polyestem 
eingesetzt. Die Maschinen werden bei niedrigen Drehzahlen und langen Verweilzeiten 
(1 bis 2,5 Stunden eingesetzt). Das Verfahren wird beschrieben in Herrmann: 
Schneckenmaschinen in der Verfahrenstechnik, Springer Verlag 1972. Nachteilig ist 
bei diesen Maschinen die aufgrund der niedrigen Drehzahlen geringe Mischwirkung. 

Scheibenreaktoren (Fa. Zimmer, Frankfiirt/Main) 

Dieser Reaktortyp stellt eine kostengiinstige Alternative zum Schneckenreaktor dar 
und wird heute weltweit in der Polyesterproduktion eingesetzt. Das Prinzip des Reak- 
tors beruht auf langsam rotierenden Ringscheiben, die Schmelzefilme und Schleier 
erzeugen, die eine groBe Oberflache fiir den StoflRibergang bilden. In der normalen 
Ausfuhrungsform sind die Scheibenreaktoren nicht selbstreinigend. Eine Variante des 
Reaktors, die mit Abstreifern zur Verbesserung der Selbstreinigung ausgestattet 
wurde, wird noch im PilotmaBstab getestet. Der Reaktor kann, wie der Schnecken- 
reaktor, iiber einen weiten Viskositatsbereich eingesetzt werden. Das Vorhandensein 
einer sumpfbildenden Schmelze ist jedoch Voraussetzung fiir die Funktion. Ein 
Ubergang in eine nicht flieBfahige Paste bzw. zum Feststoff ist nicht moglich. 
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Zweiwellenextruder 

In jungerer Zeit werden gleichsinnige Zweiwellenschnecken mit geringem Volumen 
und hohen Drehzahlen zur Polykondendsation eingesetzt. Beispiel: Typ ZSK von Fa. 
Werner und Pfleiderer, Stuttgart oder Typ ZE von Fa. Berstorff, Hannover. 
5 GREVENSTEIN, A. : Reaktive Extrusion und Aufbereitung, Carl Hanser Verlag 1 996 
nennt als Einsatzfalle Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), 
Copolyester, Polyimid (PI) und Polyetherimid (PEI). Die Mischwirkung ist aufgrund 
der hohen Drehzahlen gut. Gleichzeitig tritt eine hohe Scherung und Energie- 
dissipation ein, was bei empfindlichen Polymeren nachteilig auf die Produktqualitat 
10 auswirken kann. Wegen des geringen Reaktorvolumens ist dieser Typ jedoch nur fur 
Prozesse interessant, die eine geringe Vervveilzeit erfordern (in der Regel <1 Minute). 
Technisch wird deshalb meist nur eine Nachkondensation durchgefuhrt. 

Gitterkorbreaktoren (z.B. Fa. Werner und Pfleiderer) 
15 Dieser Reaktortyp bietet ein groBes Reaktionsvolumen und somit lange Verweilzeiten 
und wird grofltechnisch fur Polykondensationsreaktionen eingesetzt. Er ist jedoch in 
Bezug auf die maximal verarbeitbare Viskositat des Polymeren gegemiber den ande- 
ren Typen beschrankt. 

20 GroBvolumige Knetreaktoren (z.B. Fa. List) 

In Bezug auf die Misch- und Kneteffizienz reicht dieser Typ an die Zweiwellen- 
extruder heran. Aufgrund des groBen Volumens konnen jedoch auch hohe Verweil- 
zeiten verwirklicht werden. Gegenuber den Reaktortypen 1 bis 3 weisen diese Reak- 
toren jedoch eine axiale Ruckvermischung und Forderwirkung auf, die stark von der 

25 Viskositat abhangt, d.h. bei niedriger bis mittlerer Viskositat ist die Ruckvermischung 
hoch und die Forderwirkung schlecht. Fur die Beschickung mit einem dunnflussigen 
Medium ist dieser Reaktortyp deshalb technisch weniger interessant. 

Es wurde gefiinden, daB man bei Polykondensationsreaktionen eine wesentliche Ver- 
30 besserung der Produktqualitat erreichen kann, wenn die Polykondensation eines 
monomeren Eduktes unter externer Zufuhr von Warme in einer wenigstens zweistufi- 
gen, aus einem Vorreaktor und einem Hochviskosreaktor bestehenden Reaktorkombi- 
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nation durchgefiihrt wird, wobet die entstehenden niedermolekularen Spaltprodukte 
durch Verdampfiing entfernt werden und im Vorreaktor eine Aufkonzentriening des 
Reaktionsprodukts bis zu einem zahflussigen Vorprodukt erfolgt. Die Viskositat des 
zahflussigen Vorproduktes sollte groBer 200 mPas, bevorzugt groBer 500 mPas sein. 
5 Das zahflussige Vorprodukt wird dann dem Hochviskosreaktor zugefuhrt in dem es 
bei gleichzeitiger Zufuhrung von thermischer und mechanischer Energie und mit einer 
Verweilzeit von 20 s bis 60min vollstandig zum Polykondensationsprodukt aus- 
reagiert. Bei dem Vorreaktor handelt es sich um einen Apparat, in denen ein 
effizienter und intensiver Warmetausch gewahrleistet ist. Es konnen dafiir alle Arten 

10 von fur den Warmetausch geeigneten Apparaten eingesetzt werden, die ein genii- 
gendes Arbeitsvolumen zur Durchfiihrung der chemischen Reaktion haben (z.B. Rohr- 
bundelwarmetauscher, Fallfilmverdampfer, Plattenwarmetauscher, Temperierbarer- 
Statischer-Mischer(TSM)-Reaktor, Ruhrbehalter mit spezieller Riihrergeometrie fur 
viskose Produkte etc.). Auch Kombinationen der Wannetauscher sind als Vorreaktor 

15 denkbar. 

Der Hochviskosreaktor zeichnet sich durch eine gemigende Wannezufuhr und Zufuhr 
von mechanischer Energie zum Mischen und Fordern sowie zur Oberflachen- 
erneuerung des Reaktionsgemisches, ein geniigendes Reaktorvolumen zur Gewahr- 

20 leistung der Verweilzeit sowie die Fahigkeit, die hoherviskose Masse gegebenenfalls 
bis zur Trockene verarbeiten zu konnen, aus. Besonders bevorzugt bei diesem 
Verfahren ist der Aufbruch des entstandenen FeststofiFs in viele kleine Partikel. Durch 
diesen Aufbruch wird die Verdampfiing bzw. Abtrennung des bei der Kondensation 
entstehenden Spaltstoffes erheblich verbessert und die Diffusionswege fur die Spalt- 

25 stoflFe erheblich reduaert. Neben der effektiveren Abtrennung der Spaltstofife wird 
aufgrund der groBen Oberflache der Feststoffpartikel der Wanneiibergang deutiich 
verbessert, was zu ausreagiertem Produkt fuhrt. Das so hergestellte Produkt hat deut- 
iich weniger Restmonomere und deutiich bessere anwendungstechnische sowie 
chemisch analytische Kennzahlen. 

30 

Bevorzugt wird als Vorreaktor ein Wendelrohrverdampfer bzw. ein anderer 
Wannetauscher in Kombination mit einem Wendelrohrreaktor und als Hochviskos- 
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reaktor ein groBvolumiger Knetreaktor eingesetzt, in dem das Polykondensations- 
produkt durch rotierende Knetelemente und/oder Scherelemente umgewalzt und 
zerkleinert wird. 

5 Die Ausgangsfliissigkeit wird z.B. zunachst durch einen ein- oder mehrphasig betrie- 
benen Warmetauscher gepumpt und tritt durch ein Entspannungsventil unter teilwei- 
ser Verdampfung in ein gewendeltes Rohr ein. Wie bereits von CASPER in CIT 42 
(1970), Nr. 6, S. 349ff ausgefiihrt, bildet sich im gewendelten Rohr eine turbulente 
Ringstromung der Fliissigkeit aus, was einen guten Warme- und Stoffiibergang ge- 

10 wahrleistet, auch bei durch die Reaktion ansteigender Viskositat. Das im Wendelrohr 
vorkondensierte und teilweise eingedampfte Produkt wird dem groBvolumigen Knet- 
reaktor zugefuhrt. In dem groBvolumigen Knetreaktor wird unter standiger Durch- 
mischung die Polykondensation weitergefuhrt. Dabei steigt die Viskositat weiter an. 
In speziellen Fallen findet ein Ubergang zu einem nicht mehr flieBfahigen FeststofiF 

15 statt. Fur den erfindungsgemaBen ProzeB kann jeder marktgangige Knetreaktor 
eingesetzt werden, sofera er in der Lage ist, die obengenannten Ziele zu erreichen. In 
unserem Beispiel wird ein Reaktor vom Typ CRP der Fa. List AG, Arisdor£ CH, 
eingesetzt. Besonders bevbrzugt ist ein Gerat mit verstarkten Rotoren. 

20 Die verdampften niedermolekularen Spaltprodukte und gegebenenfalls das Losungs- 
mittel konnen sowohl im Vorreaktor, nach dem Vorreaktor, im Hochviskosreaktor 
abgezogen werden oder mit dem Produkt aus der erfindungsgemaBen Reaktorkombi- 
nation ausgeschleust werden. 

25 Die Vorteile der erfindungsgemaBen Reaktorkombination werden im folgenden 
anhand der Herstellung von Polyasparaginsaure-Natriumsalz (PAA-Na), bzw. der 
Vorstufe Polysuccinimid (PSI) erlautert. 

Zur Produktion von Polysuccinimid wird aus den Edukten Maleinsaureanhydrid 
30 (MSA) und Ammoniak (NH3) zunachst diskontinuierlich oder kontinuierlich eine 
w^Brige Maleinsaure-Ammoniumsalzlosung bzw. eine waBrige Maleinsaure-Ammo- 
nhimsalzlosung mit niedermolekularen Addukten von Maleinsaure-Ammoniumsalz 
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hergestellt und anschliefiend in der erfindungsgemaBen Reaktorkombination kontinu- 
ierlich zu Polysuccinimid polymerisiert. Hierbei werden nebea anderen auch Polykon- 
densations- und intramolekulare Cyclokondensationsreaktionen durchlaufen. Bei 
diesen Kondensationsreaktionen muB zur Erreichung eines hohen Umsatzgrades (bzw. 
5 eines hohen Molekulargewichtes) sowohl das Losungsmittel Wasser als auch das bei 
der Kondensation abgespaltene Reaktionswasser aus dem Reaktionsgemisch mog- 
lichst weit entfernt werden. 

Das monomere Edukt kann vorzugsweise durch Umsetzung von 1,4-Butandi- 
10 carbonsaure oder 1,4-Butendicarbonsaure oder eines Derivates davon mit Ammoniak 
oder einer Ammoniak-lieferaden Verbindung, z.B. Harnstoff, Ammoniumsalze der 
Kohlensaure, Ammoniumsalze der Phosphorsaure oder Formamid, gewonnen werden. 

Als weitere Edukte konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren anstelle von Malein- 

15 saureanhydrid auch Maleinsaure, Fumarsaure, Apfelsaure, Asparaginsaure und 
Asparagin sowie Gemische von diesen eingesetzt werden. Weiterhin konnen dem 
Reaktionsgemisch in der erfindungsgemaBen Reaktorkombination weitere cokonden- 
sierbare Monomere zugesetzt werden. Als cokondensierbare Verbindungen k6nnen 
beispielsweise Fettsauren, mehrbasische Carbonsauren, deren Anhydride und Amide, 

20 mehrbasische Hydroxycarbonsauren, deren Anhydride und Amide, Polyhydroxy- 
carbonsauren, Aminocarbonsauren, Zuckercarbonsauren, Alkohole, Polyole, Amine, 
Polyamine, Aminoalkohole, Aminozucker, Kohlehydrate, ethylenisch ungesattigte 
Mono- und Polycarbonsauren, Proteinhydrolysate z.B. Mais-Proteinhydrolysat, Soja- 
Proteinhydrolysat und Aminosulfonsauren eingesetzt werden. Zur Unterstutzung der 

25 Kondensation konnen den Reaktionsgemischen noch Kondensationshilfsmittel zuge- 
setzt werden. Hier sind beispielsweise Phosphorsaure, Polyphosphorsaure, phospho- 
rige Saure, Phosphonsaure und saure Salze wie Natriumhydrogensulfat, Kaliumhydro- 
gensulfat und Ammoniumhydrogensulfat zu nennen. In einer bevorzugten Ausfiih- 
rungsform werden diese Kondensationshilfsmittel dem Reaktionsgemisch in der 

3 0 letzten Reaktionsstufe im Hochviskosreaktor zugesetzt. 
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Ein hoher Umsatz korreliert direkl mit einer guten Produktqualitat, d.h. guten anwen- 
dungstechnischen Eigenschaften, die von den Kunden akzeptiert werden (z.B.: ZnO- 
Dispergiertest, NACE-Test). 

GemaD einer Weiterentwicklung der Erfindung konnen die im zweiten Reaktions- 
schritt im Hochviskosreaktor erhaltenen Polymere anschlieBend einer Solvolyse 
bevorzugt einer Hydrolyse unterworfen werden. Das so hergestellte Polymer weist 
bevorzugt im wesentlichen wiederkehrende Asparaginsaureeinheiten auf. 

Diese Polymere dienen vorteilhaft in waBrigen oder nichtwaBrigen Systemen zur 
Dispergierung anorganischer oder organischer Teilchen und insbesondere zur Inhibie- 
rung und Dispergierung von Niederschlagen bei der Wasserbehandlung. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Als Vergleichsgrundlage wurden zunachst Versuche nach dem Stand der Technik mit 
einem einzigen Reaktor durchgefuhrt. 

a) Wendelrohrreaktor 

Das Reaktionsgemisch muB zur Verarbeitung im Wendelrohrreaktor fliissig 
sein. Dabei kann man bis zu einer viskosen Schmelze eindampfen. Die Pro- 
duktqualitat ist bei Verwendung eines Wendelrohr- oder Vorreaktors deutlich 
schlechter als bei der erfindungsgemaBen Reaktorkombination (s. Beispiele, 
M w , ZnO-Test, NACE-Test, Testbeschreibung s.u.). Die Vorreaktoren, wie 
z.B. ein Wendelrohrreaktor sind einfache und kostengunstige Apparate mit 
hohen Durchsatzen. 

b) Hochviskosreaktor 

Als einziger Reaktor wurde ein Hochviskosreaktor der Fa. List eingesetzt. 
Das Reaktionsgemisch kann bei den erforderlichen Durchsatzen nicht bis zur 
Trockene eingedampft werden. Ein List-Reaktor ist nicht zur Verarbeitung 
niedriger Viskositaten geeignet. Das niedrigviskose Edukt „flieBt schnell durch 
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den Reaktor". Der Apparat hat hohe spezifische Maschinenkosten. Der 
gesamte Eindampfvorgang von der niedrigviskosen waBrigen Losung uber die 
hochviskose Schmelze/Losung bis zum FeststofF wird in einem zur Verarbei- 
tung hoherviskoser Stoffe spezialisierten Apparat durchgefuhrt. Die Produkt- 
qualitat ist deutlibh schlechter als bei der erfindungsgemaBen Reaktorkombi- 
nation (s. Beispiele, M w , ZnO-Test, NACE-Test, Testbeschreibung s.u.). 

c) ErfindungsgemaBes Verfahren unter Verwendung einer Reaktorkombi- 
nation 

Der Vorreaktor bestand aus einem Wendelrohrreaktor und der Hochviskos- 
reaktor aus einem Listreaktor. Das erfindungsgemaBe Verfahren mit der Reak- 
torkombination Wendelrohr/Listreaktor stellt gegenuber den Verfahren mit 
nur einem Reaktor das beste Verfahren dar. Im Wendelrohrreaktor wird die 
niedrigviskose Eduktlosung bis zu einer hdherviskosen Schmelze/Losung kon- 
densiert. Dem nachgeschalteten List-Reaktor wird dann die hoherviskose 
Schmelze/Losung, die eine Viskositat von groBer 200 mPas, bevorzugt groBer 
500 mPas besitzen sollte, zugefuhrt, so daB die Vorteile des Reaktors voll 
genutzt werden konnen. Durch das wesentlich groBere Reaktorvolumen kann 
eine hohere Venveilzeit und damit eine niedrigere Reaktionstemperatur reali- 
siert werdea Dadurch ergibt sich eine schonendere, effiziente Produktions- 
weise, die sich in der besten erreichten Produktqualitat aufiert (s. Beispiele, 
ZnO-Test, NACE-Test, Testbeschreibung s.u.). 

Die Reaktion und die Eindampfiing im Vorreaktor wird bei einer Verweilzeit von 0,5 
bis 300 Minuten, bevorzugt 1 bis 20 Minuten und besonders bevorzugt 2 bis 10 Minu- 
ten, bei Temperaturen groBer 100°C, bevorzugt 100 bis 250°C und besonders bevor- 
zugt 110 bis 220°C, und Drucken von 0,01 bis 100 bar, bevorzugt 0,1 bis 25 bar und 
besonders bevorzugt 1 bis 10 bar, durchgefuhrt. Im Hochviskosreaktor werden bei 
Verweilzeiten von bevorzugt 20 Sekunden bis 60 Minuten und besonders bevorzugt 1 
Minute bis 30 Minuten, Temperaturen von 100 bis 350°C, bevorzugt 120 bis 250°C 
und besonders bevorzugt 140 bis 220°C, und Drucke von 0,01 bis 10 bar, bevorzugt 
0,1 bis 3 bar und besonders bevorzugt 0,5 bis 2 bar, eingestellt. 
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Die Maleinsaure-Ammoniiimsalz-Eduktlosung kann diskontinuierlich oder auch konti- 
nuierlich aus Wasser, Maleinsaure und Ammoniak hergestellt werden und der Reak- 
torkombination zugefuhrt werden. Dabei ist das Molverhaltnis von Stickstoff im 
5 Ammoniak zur Maleinsaure von 0,1 bis 25, bevorzugt 0,5 bis 8 und besonders bevor- 
zugt 0,9 bis 4. Der Wasseranteil in der Losung ist 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 
60Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 40Gew.-%. Bei diskontinuierlicher 
Bereitstellung der Eduktlosung kann es im Vorratskessel zu einer Vorkondensation 
kommen, bei der im Mittel bis zu 2 Molekule eine Verbindung eingehen. 

10 

Folgende anwendungstechnische Tests und Beurteilungsverfahren wurden zum Ver- 
gleich der entstehenden Polykondensationsprodukte verwendet: 

Bestimmung des Threshold-Effektes (Inhibierung von Calciumcarbonatausfallungen 
15 durch unterstochiometrische Inhibitorzugabe) nach einer modifizierten NACE 1 )- 
Methode: 

*) NACE: National Association of Corrosion engineers 
Benotigte Losungen: 

20 

1 . 1 2, 1 5 g Calciumchlorid-dihydrat p.a. 

68 g Magnesiumchlorid-hexahydrat p.a. 

mit destilliertem, C0 2 -freiem Wasser auf 1 000 ml Losung aufgefullt. 

25 2. 7,36gNatriumhydrogencarbonatp.a. 

mit destilliertem, C0 2 -freiem Wasser auf 1 000 ml Losung aufgefullt. 



30 



3. 



1 000 mg der zu untersuchenden Inhibitorsubstanz 

mit destilliertem, C0 2 -freiem Wasser auf 1 000 ml Losung aufgefullt. 
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Die Losungen 1. und 2. sind vor ihrer Verwendung uber ein 0,45 \im Membranfilter 
zu filtrieren und mit Kohlendioxid zu sattigea In 250 ml Glasenghalsflaschen werden 
der gewunschten MeOkonzentration entsprechend Inhibitorlosungen vorgelegt: 

ppm Inhibitor \iL Inhibitorlosung 

1 200 

2 400 

3 600 
5 1000 
10 2000 

5 

Auf die vorgelegten Losungen werden mit einer 100 ml Dispensette von den Losun- 
gen 1. und 2. jeweils 100 ml eingepumpt. Sofort anschlieBend werden die Flaschen 
fest verschlossen, einmal von Hand geschiittelt und in ein auf 70°C erwarmtes 
Wasserbad gestellt. Bei dieser Temperatur werden die Proben 16 Stunden gelagert. 
10 Als Vergleich wird eine Probe ohne Inhibitorzusatz mitgefuhrt. (Zur Bestimmung des 
Ausgangswertes wird sofort nach Vermischung der Losung 1. und 2. der Calciumge- 
halt durch Titration bestimmt.) 



Nach dieser Zeit werden die Proben gleichzeitig aus dem Wasserbad genommen und 
15 langsam auf eine Temperatur von 30°C gekuhlt. Dann wird von alien eine Probe von 
5 ml uber ein 0,45 ^im Membranfilter in eine Vorlage von ca. 100 ml destilliertes 
Wasser filtriert und zur Stabilisierung mit 0,5 ml konzentrierter Salzsaure angesauert. 
Die nun erforderliche Bestimmung des Calcixungehaltes wird durch Titration gegen 
einen Indikator durchgefiihrt. 

20 
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Die prozentuale Inhibienmg wird wie folgt errechnet: 



. 100 = % Inhibition 

c-b 

a: Menge an gefundenem Calcium in der Probe 

b: Menge an Calcium in der Blindprobe (nach Temperung) 

c: Menge an Caclium in der Blindprobe (vor Temperung) 



Bestimmung des Feststoffdispergiervermogens am Modell Zinkoxid 

1 g des zu untersuchenden Dispergiermittels wird in 50 ml destilliertem Wasser gelost. 
Der pH der Probe soil 10 betragen. Die so vorbereitete Probe wird in einen 100 ml 
MeBkolben uberfuhrt und mit destiliertem Wasser aufgefullt (Stammlosung). 
In einem 250 ml Mischzylinder werden 10,0 g ZnO p. A (Merck) vorgelegt und mit 
140 bis 170 ml Wasser angeschlammt. Hierzu werden die folgenden Dispergiermittel- 
mengen zugesetzt. 



50 ppm 1 ml Stammlosung 

100 ppm 2 ml Stammlosung 

250 ppm 5 ml Stammlosung 

500 ppm 10 ml Stammlosung 

1 000 ppm 20 ml Stammlosung 

1 500 ppm 30 ml Stammlosung 

Das Gemisch wird mit einem Dispergator (z.B. Ultraturrax-Ruhrer) fur 30 sec vor- 
dispergiert und anschlieBend auf 200 ml aufgefullt. Die fertige Probensuspension wird 
dreimal per Hand umgeschuttelt und 3 Stunden bei Raumtemperatur gelagert. 
AnschlieBend wird mit einer 5 ml Vollpipette bei der 150 ml Marke ein Aliquot ent- 
nommen und in einen 50 ml MeBkolben, in welchem 10 ml 1 N Salzsaure und ca. 
20 ml Wasser vorgelegt wurden, uberfuhrt. Nach Auffullen des MeBkolbens wird ein 
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Aliquot von 10 ml entnommen und bei pH 11 mit EDTA-L6sung gegen Indikator 
titriert. 



Auswertung: 

V*t*81,37*5 



0,025*100 



= %ZnO 



V = Volumen EDTA-Losung 

t = titer EDTA-L6sung 

8 1,37 = Molmasse ZnO 

5 = 50/10 aus HCl-Masskolbenentnahme 

0,025 = 5/200 aus StandzyUnderentnahme 

100 =% 
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Beispiel 1 

Das nachfolgend beschiebene Beispiel wurde entsprechend der allgemeinen Verfah- 
rensbeschreibung c) unter Verwendung einer Reaktorkombination durchgefuhrt. 

5 

Herstellung von Maleinsaure NH 4 -Salz-L5sung 

In einem 250 1 Kessel werden 51,7 kg H 2 0 mit einer Temperatur von 60°C vorgelegt 
und 75 kg festes Maleinsaureanhydrid zugegeben, so daO sich eine Maleinsaurelosung 
10 bildet. AnschlieBend werden 16,9 kg Ammoniak (gasfbrmig) unter Kuhlung bei 90 bis 
100°C eindosiert Die entstandene Maleinsaure NH 4 -Salz-L6sung wird bei 100 bis 
105°C temperiert und mit 41 kg pro Stunde in eine Anlage zur Polykondensation 
gepumpt. 

1 5 Herstellung von Polysuccinimid 

Die Kondensationsanlage besteht aus einem 8,4 m langen Vorwarmer (Innendurch- 
messer 10 mm), in dem die Losung auf 192°C bei einem Druck von 10 bar erwarmt 
wird. Aus dem Vorwarmer gelangt die Losung iiber eine Blende in einen 15 m langen 

20 Wendelrohrverdampfer (Innendurchmesser 15 mm), in dem die Reaktionslosung eine 
Temperatur von 193°C erreicht und einen Druck von 2,9 bar nach der Blende 
aufweist. Uber eine 6 m lange Rohrleitung wird das Reaktionsgemisch mit 195°C in 
einen Knetapparat der Fa. List (CRP 12 Konti) geleitet. Im List-Reaktor wird das 
Reaktionsgemisch bei Temperaturen von 190 bis 195°C und Drehzahlen von 31/min 

25 zur Trockne eingedampft und dabei vollstandig polymerisiert. Das entstehende korni- 
ge Polysuccinimid wird in einer Meng von ca. 21 kg pro Stunde erhalten. Es weist 
eine Verseifiingszahl von 10,61 mmol NaOH/g PSI auf. 

Herstellung von Polyasparaginsaure Na-Salz-Losung 

30 

In eine Vorlage von 2 100 g Wasser und 360 g = 9 mol NaOH werden bei 20°C unter 
Ruhren 1 000 g Polysuccinimid in Portionen gegeben. Dabei steigt die Temperatur 
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durch die Exothennie auf 60°C und das PSI geht in Losung. Es werden weitere 64,4 g 
= 1,61 Mol NaOH hinzugegeben, die Temperatur auf 100 bis 110 3 C erhoht und 
3 x 700 g Ammoniak-Wasser unter Zusatz von 2 x 700 g Wasser abdestilliert. Nach 
der Zugabe von 175,6 g Wasser werden 3 000 g einer 43,7 gew.-%igen Polyaspara- 
5 giensaure Na-Salz-L6sung erhalten. 



Molekulargewichts- ZnO-Dispergiertest NACE-Test 
verteilung 

nach GPCM W 1 0 - 300 mg 3 ppm/1 0 ppm 

[g/mol] [% d.Th.] [% d.Th.] 

2 350 80 78/100 



Beispiel 2 



10 Das nachfolgend beschriebene Beispiel wurde unter Verwendung eines einzigen Reak- 
tors gemaB der allgemeinen Verfahrensbeschreibung a) durchgefuhrt (Stand der 
Technik). 

Herstellung von Maleinsaure NE^-Salz-Losung 

15 

Eine auf 100 bis 105°C temperierte Maleinsaure NH 4 -Salz-L6sung, hergestellt wie in 
Beispiel 1, wird in einer Menge von 40kg/h in eine Anlage zur Polykondensation 
gepumpt. 

20 Herstellung von Polyasparaginsaure Na/NIfy-Salz-Losung 



Die Kondensationsanlage besteht aus einem 8,4 m langen Vorwarmer (Innendurch- 
messer (10 mm), in dem die Losung auf 230°C bei einem Dmck von 45 bar erwarmt 
wird. Aus dem Vorwarmer gelangt die Losung iiber eine Blende in einen 15 m langen 
25 Wendelrohrverdampfer (Innendurchmesser 15 mm), in dem die Reaktionslosung eine 
Temperatur von 205°C erreicht und einen Druck von 7,8 bar nach der Blende auf- 
weist. Uber eine 6 m lange Rohrleitung wird das Reaktionsgemisch in einen Kessel 
geleitet. Simultan werden in diesem Kessel 40kg/h 15%ige waBrige Natronlauge 
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eindosiert. Die entstehende waBrige Polyasparaginsaure-Losung weist eine Versei- 
fungszahl von 2,09 mmol NaOH/g Losung auf. 

Herstellung von Polyasparaginsaure Na-Salz-Losung 

Zu einer Vorlage von 3 000 g Polyasparaginsaure Na/NH^Salz-Losung werden 
501,6 g = 6,27 mol 50 %ige NaOH-Losung gegeben. Die Temperatur wird auf 100 
bis 110°C erhoht und unter Zusatz von 2x600g Wasser werden 3x600g 
Ammoniakwasser abdestilliert. Es verbleiben 2 901,6 g einer 42,8%igen PAS Na- 
Salz-Losung. 

Molekulargewichts 
verteilung 
nach GPCM W 
[g/mol] 

1450 

Beispiel 3 

15 Das nachfolgend beschriebene Beispiel wurde nach der allgemeinen Verfahrens- 
beschreibung b) (Stand der Technik durchgefuhrt). 

Herstellung von Maleinsaure NH^Salz-Losung 

20 Eine auf 100 bis 105°C temperierte Maleinsaure NH 4 -Salz-L6sung, hergestellt wie in 
Beispiel 1, wird in einer Menge von 40 kg/h in einen Knetapparat zur Polykonden- 
sation gepumpt. 

Herstellung der Polykondensatschmelze 

25 

Der Kessel ist iiber eine 29,4 m lange Rohrleitung (Innendurchmesser 10 bis 15 mm), 
die auf 100 bis 10°C beheizt wird, mit dem Knetapparat verbunden. Im Knetapparat 
der Fa. List (CRP 12 Konti) wird das Reaktionsgemisch bei Temperaturen von 190 



5 



10 



ZnO-Dispergiertest NACE-Test 

10-300 mg 3 ppm/10 ppm 
[% d.Th.] [% dTh.] 

64 60/79 
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bis 195°C und Drehzahlen von 31/min polymerisiert Das entstehende Polykondensat, 
eine hochviskose Schmelze, wird in einer Menge von ca. 22 kg pro Stunde erhalten. 
Es weist eine Verseifungszahl von 10,51 mmol NaOH/g Schmelze auf 

Herstellung von Polyasparaginsaure Na-Salz-L6sung 

In eine Vorlage von 2 100 g Wasser und 360 g = 9 mol NaOH werden bei 20°C unter 
Riihren 1 000 g Polykondensatscbmelze in Portionen gegeben. Dabei steigt die 
Temperatur durch die Exothennie auf 60°C und das Polykondensat geht in Losung. 
Es werden weitere 60,4 g = 1,51 mol NaOH hinzugegeben, die Temperatur auf 100 
bis 110°C erhoht und 3x700g Ammoniak-Wasser unter Zusatz von 2x700g 
Wasser abdestilliert. Nach der Zugabe von 175,6 g Wasser werden 3 000 g einer 
39,1 gew.-%igen Polyasparaginsaure Na-Salz-L6sung erhalten. 

Molekulargewichts- ZnO-Dispergiertest NACE-Test 



verteilung 
nach GPCMw 
[g/mol] 



10-300mg 
[% d.Th.] 



3 ppm/10 ppm 
[% d.Th.] 

42/69 



1450 



34 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Durchfuhrung von Polykondensationsreaktionen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polykondensation eines monomeren Eduktes bei 
externer Zufuhr von Warme in einer wenigstens zweistufigen, aus einem 
Vorreaktor und einem Hochviskosreaktor bestehenden Reaktorkombination 
durchgefiihrt wird, wobei die entstehenden niedermolekularen Spaltprodukte 
durch Verdampfiing entfernt werden und daB im Vorreaktor eine Aufkonzen- 
trierung des Reaktionsprodukts bis zu einem zahfliissigen Vorprodukt erfolgt 
und das Vorprodukt im Hochviskosreaktor unter Zufuhr von.thermischer und 
mechanischer Energie mit einer Verweilzeit von 20 s bis 60 min vollstandig 
zum Polykondensationsprodukt ausreagiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Edukt durch die 
Umsetzung von 1,4-Butandicarbonsaure oder 1,4-Butendicarbonsaure oder 
eines Derivates davon mit Ammoniak oder einer Ammoniak liefernden Ver- 
bindung gewonnen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Edukt durch die 
Umsetzung vom Maleinsaure, Fumarsaure, Apfelsaure, Asparaginsaure, 
Maleinsaureanhydrid oder Gemischen davon mit Ammoniak oder einer 
Ammoniak liefernden Verbindung gewonnen wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Edukt eine 
waBrige Maleinsaxire-Ammoniuinsalzlosung verwendet wird, die bei der Poly- 
kondensationsreaktion in der zweistufigen Reaktorkombination zu Poly- 
succinimid (PSI) umgesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion im 
Vorreaktor bei einem Druck von 0,01 bar bis 100 bar, bei Temperaturen iiber 
100°C und mit einer Verweilzeit von 0,5 min bis 300 min und im Hochviskos- 
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reaktor bei einer Temperatur von 100°C bis 300°C uad bei einem Druck von 
0,01 bar bis 10 bar durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion im 
Vorreaktor bei Temperaturen von 100°C bis 250°C, vorzugsweise 110°C bis 
220°C, bei einem Druck von 0,1 bar bis 25 bar, vorzugsweise 1 bar bis 10 bar 
und mit einer Verweilzeit von 1 min bis 20 min, vorzugsweise 2 bis 10 min 
und im Hochviskosreaktor bei Temperaturen von 120°C bis 250°C, vorzugs- 
weise 140°C bis 220°C, bei einem Druck von 0,1 bar bis 3 bar, vorzugsweise 
0,5 bar bis 2 bar und mit einer Verweilzeit von 20 s bis 60 min, vorzugsweise 
1 min bis 30 min, durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Edukt eine 
waBrige Maleinsaure-Ammoniumsalzlosung mit einem Molverhaltnis von 
StickstofF im Ammonium salz zur Maleinsaure von 0,1 bis 25, vorzugsweise 
0,5 bis 8 und besonders bevorzugt von 0,9 bis 4, verwendet wird, wobei der 
Wasseranteil 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 25 bis 40 Gew.-%, betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Vorreaktor alle 
Arten von fur den Warmeaustausch geeigneten Apparaturen eingesetzt wer- 
den, die ein geniigendes Arbeitsvolumen zur Durchfuhrung der chemischen 
Reaktion haben. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Hochviskos- 
reaktor Apparate eingesetzt werden, die sich durch eine geniigende Warme- 
zufiihr und Zufuhr von mechanischer Energie zum Mischen und Fordern sowie 
zur Oberflachenerneuerung des Reaktionsgemisches, durch ein genugendes 
Reaktorvolumen zur Gewahrleistung der Verweilzeit (sowie durch die Fahig- 
keit hoherviskose Massen bis Trockene verarbeiten zu konnen), auszeichnen. 
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10. Verfahren nach Anspruch 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige 
Maleinsaure-Ammoniumsalzlosung eiaem als Wendelrohr ausgebildeten Vor- 
reaktor zugefuhrt wird und daB das Polykondensationsprodukt im Hoch- 
viskosreaktor durch rotierende Knetelemente und/oder Scherelemente umge- 
walzt und zerkleinert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Polykonden- 
sationsprodukt im Hochviskosreaktor bis zu rieselfahigen Feststoffpartikeln 
aufkonzentriert wird. 

12. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die im zweiten Reaktionsschritt erhaltenen Polymere 
anschlieBend einer Solvolyse, bevorzugt Hydrolyse, unterworfen werden. 

13. Verfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die erhaltenen Polymere, gegebenenfalls nach Hydrolyse, 
im wesentlichen wiederkehrende Asparaginsaure-Einheiten aufweisen. 

14. Verwendung von gemaB wenigstens einem der vorhergehenden Anspruche 
erhaltenen Polymere in waBrigen oder nichtwaBrigen Systemen zur Dispergie- 
rung anorganischer oder organischer Teilchen, insbesondere zur Inhibierung 
und Disper^erung von Niederschlagen in der Wasserbehandlung. 
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Veroffentlichung, die geekjnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhatt er 
scheinen zu iassen, Oder durch die das Veroffenttichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verofterrtiteriung betegt werden > y , 
son Oder die a us einem anderen be sonde ren Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

Veroffentlichung, die steh auf eine mOndltehe Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht 

Veroffentlichung, die vor dem Intemationalen Anmetdedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prtoritatsdatum veroffentlicht worden ist 
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oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmetdung nicht kollkflert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzjps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 
"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann aliein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, werm die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmarm naheftegend ist 
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